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ABSTRACT

Research on the structural effects of intermolecular interactions not only brings
us closer to a better understanding the macroscopic properties of liquids, but also
allows one to modify these properties. Intermolecular dipolar couplings and hydro-
gen bonds are the most common interactions in liquids leading to formation of
multimolecular entities with various structures. The natural rival of these interac-
tions is the thermal agitation of molecules (kT), which aims to destroy the emerging
structures. In this paper we present an experimental method to estimate the way of
molecular self-assembly resulting from the simultaneous action of kT and intermo-
lecular interactions. The method is based on the study of dipolar orientation effects
induced by an applied electric field. As an experimental source of the information
on these effects is temperature derivative of the static permittivity of tested liquid.
That derivative is proportional to the liquid entropy change due to the ordering
action of the electric field on the molecular dipoles. Here, we present the experi-
mental results on temperature dependence of the static permittivity and increment
of the orientation entropy of liquids where the self-association process realizes with
two ways: dipolar couplings and hydrogen-bonds.

Keywords: molecular dipoles, static permittivity, orientation entropy, liquids, hydro-
gen bonds, isotropic liquids to nematic phase transition

Stowa kluczowe: dipole molekularne, przenikalno$¢ statyczna, entropia orienta-
cyjna, ciecze, wigzania wodorowe, przejscie fazowe ciecz izotropowa-nematyk
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WPROWADZENIE

Cecha szczegolna molekul organicznych jest ich zdolnos¢ do samoorganizacji,
ktéra polega na spontanicznej i odwracalnej samoasocjacji molekul, prowadzacej
do formowania réznego typu faz skondensowanych. Réznorodnos¢ tych faz jest
odbiciem réznorodnoséci w budowie molekul i sposobie oddziatywan miedzymole-
kularnych. Konkurencja dla kazdego typu oddziatywan jest pobudzenie termiczne
molekul, reprezentowane przez kT (k jest stalg Boltzmanna, T - temperaturg bez-
wzgledna), a celem tego pobudzenia jest destrukcja powstajacych zespoldw mole-
kularnych. Oczywiscie, realne skutki tego destrukcyjnego dzialania zalezg od relacji
pomiedzy kT i energia oddzialywan miedzyczasteczkowych, ale z pewnoscig skutki
te poteguja si¢ wraz ze wzrostem temperatury. Stad wynika wystepowanie tempera-
turowej sekwencji faz skondensowanych o réznym stopniu uporzadkowania i roznej
symetrii zespotéw molekularnych.

Faza ciekla pojawia si¢ w takim zakresie temperatur, gdzie energia pobudzenia
termicznego staje si¢ poréwnywalna z energia oddziatywan miedzyczasteczkowych.
Oczywiscie jest to sformulowanie ogdlne i z pewnos$cia mozna znalez¢ jakie$ wyjatki
w tym zakresie, ale tylko w przypadku takiej, mniej lub bardziej zréwnowazonej
konkurencji tych antagonistow energetycznych, mogg realizowad sie podstawowe
wlasno$ci stanu cieklego.

Jest sprawg oczywista, ze makroskopowe wiasnosci danej cieczy wywodza sie
zprocesow molekularnych zachodzacych wtej cieczy. Procesy te, z kolei, sa pochodna
struktury molekul. Stad wynika znaczenie badan w tej dziedzinie, bowiem poznanie
tych zlozonych powigzan na poziomie molekularnym, pozwala na skuteczne uzycie
metod inzynierii chemicznej do prognozowania oraz modyfikacji wlasnosci cieczy.

Sposérdéd réznych typoéw oddzialywan migdzymolekularnych w cieczach, naj-
bardziej rozpowszechnione i najbardziej efektywne sa oddzialywania typu dipol-
-dipol oraz wigzania wodorowe. Pierwszy typ oddzialywan zwigzany jest z tym, ze
zdecydowana wigkszo$¢ molekul organicznych obdarzona jest nieréwnomiernym
rozkladem fadunku elektrycznego i w pierwszym przyblizeniu molekuly te mozna
opisac jako obiekt dipolowy. Natomiast wigzania wodorowe najbardziej powszechne
sa w zwiazkach z grupami hydroksylowymi, a wigc przede wszystkim w wodzie,
oraz alkoholach jedno- i wielo-wodorotlenowych. Ale wigzania wodorowe tworzg
sie rowniez pomiedzy calg plejada innych molekul, ogélnie méwigc tam, gdzie ist-
nieja kwasne centra protonowe i zasadowe centra akceptorowe dla tych protonéw.

Warto tutaj zaznaczy¢, ze uktady molekularne z wigzaniami wodorowymi sta-
nowily i ciggle stanowig przedmiot badan wielu polskich laboratoriéw naukowych.
Trzeba réwniez podkresli¢, ze w Polsce prekursorem tych badan juz we wezesnych
latach szes¢dziesigtych ubieglego stulecia byl profesor Lucjan Sobczyk, autorytet
w skali $wiatowej w dziedzinie oddzialywan molekularnych, a wigzan wodorowych
w szczegblnosci [1-5]. Jego Wroctawska Szkola Fizykochemii znajduje si¢ w nie-
ustajacym rozkwicie, a biezacy wklad naukowy Lucjana Sobczyka wzbudza podziw
i uznanie [6-8].
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W niniejszej pracy przedstawiony jest obraz struktury cieczy zasocjowanych
na sposob sprzezen dipolowych oraz poprzez wigzania wodorowe, widziany z per-
spektywy statycznych wlasnosci dielektrycznych tych cieczy. Te wlasnosci dotyczg
w istocie podstawowej wielkosci materiatowej substancji dielektrycznych - statycz-
nej przenikalnosci elektrycznej (stalej dielektrycznej), ktdrej zaleznos¢ od tempe-
ratury oraz sktadu (w przypadku mieszanin cieczy), jest prostym zrédtem cennych
informacji strukturalnych, trudno dostgpnych (lub niedostepnych) innymi meto-
dami. Ta (wzgledna) prostota dotyczy jednak tylko eksperymentu, w ktérym doko-
nuje si¢ pomiaru przenikalnosci statycznej. Jak zobaczymy ponizej droga do uzy-
skania obrazu struktury cieczy zasocjowanej na podstawie tej wielkosci fizycznej nie
jest prosta i moze zawiera¢ putapki.

1. CZYNNIK KIRKWOODA

Ogolnie stosowana w literaturze procedura uzyskiwania informa-
¢ji molekularnych w oparciu o warto$¢ statycznej przenikalnodci cieczy
(&) polega na wykorzystaniu klasycznego juz réwnania Onsagera [9] do
wyznaczenia efektywnego momentu dipolowego molekuly badanej cieczy

()
g5, +2) Nyl
2e5+¢&, 9gkT

s —¢&, = (1)
i pordwnania tego momentu z momentem dipolowym izolowanej czgsteczki
(u,), ktory doswiadczalnie wyznacza sie w fazie gazowej lub w rozcieniczonych roz-
tworach w $rodowisku niepolarnym. Obecnie najczesciej wykorzystuje sie warto§é
u, wynikajaca z obliczent kwantowo-mechanicznych. W réwnaniu (1), & i ¢_ ozna-
czajy, odpowiednio, przenikalno$¢ statyczng i wysokoczestotliwosciows, N, jest
liczbg molekul w jednostce objetosci, T temperaturg absolutng, a ¢, = 8,85 pF/m jest
przenikalnoscig prézni.
Stosunek opisanych powyzej momentéw dipolowych:

gK:Auipp/luzl (2)

jest dobrze znanym czynnikiem korelacyjnym Kirkwooda [10]. Warto$¢ tego
czynnika potencjalnie odzwierciedla dominujacy typ oddzialtywan miedzymole-
kularnych w badanej cieczy. Mianowicie: warto$ci moment6w dipolowych p, iy,
sa zbiezne tylko w takim przypadku, gdy oddzialywania sa zaniedbywanie stabe.
Woéwczas czynnik Kirkwooda wynosi g, = 1. Natomiast, jezeli g, < 1, to dominuja-
cym oddzialywaniem w cieczy jest antyrownolegta asocjacja dipoli, ktora prowadzi
do redukgji polarnosci uktadu, zas g, > 1, przeciwnie — oznacza wzrost polarnosci
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cieczy dzigki rownolegtej asocjacji dipolowej. Jest rzeczg oczywista, ze w obu przy-
padkach wraz ze wzrostem temperatury g, — 1.

Z teoretycznego punktu widzenia, czynnik Kirkwooda jest bez zarzutu, wynika
on bowiem z klasycznej, dobrze ugruntowanej teorii dielektrykéw. Réwniez sto-
sowanie tego czynnika wydaje si¢ by¢ proste, jednak problem, jak zwykle, tkwi
w szczegolach, ktore tutaj maja jednak znaczenie fundamentalne.

Jak pokazuje rownanie (1), podstawowa wielkoscig potrzebng do wyznaczenia
U,,, jest réznica pomiedzy przenikalnoscig statyczng & i wysokoczestotliwosciows
¢_, badanej cieczy. Problem polega na tym, Ze umiemy precyzyjnie zmierzy¢ ¢, ale
nie ¢_. Trudnosci z wyznaczeniem przenikalnosci ¢_, ktora reprezentuje sume pola-
ryzowalnosci elektronowej i atomowej, sa zwiazane gléwnie z doktadnoscig pomia-
réw dielektrycznych, ktéra maleje wraz ze wzrostem czestotliwo$ci pola mierzacego.
Réwniez w niepewnosci wyznaczenia € ma swdj udzial numeryczna obrébka widm
dielektrycznych. Mianowicie, dopasowania widm doswiadczalnych do réznych
modeli relaksacji dielektrycznej daja na ogdt rézne wartosci ¢ dla badanej cieczy.
Woéwczas wybor modelu, a w konsekwencji rowniez wybdr wartoéci ¢_, zalezg od
operatora.

Inng metoda znalezienia wartosci ¢ jest pomiar wspolczynnika zalama-
nia $wiatla, ktérego kwadrat reprezentuje polaryzowalno$¢ elektronowa molekut.
Nastepnie powigksza si¢ warto$¢ n?, 0 10% (lub 15%), co odpowiada dodaniu pola-
ryzowalno$ci atomowej. Summa summarum, przy takim podejsciu, wysokoczesto-
tliwosciowa przenikalno$¢ wynosi e_ = 1,1 n?. Taki sposob rozwigzania problemu ¢_
moze by¢ poprawny fizycznie, jednak pod warunkiem, ze wspétczynnik zatamania
n., ktory jest praktycznie zawsze mierzony dla linii D sodu, rzeczywiscie reprezen-
tuje polaryzowalno$¢ elektronowa badanej cieczy, a ponadto nie mamy do czynienia
z substancjg o anomalnie wysokiej polaryzowalnosci atomowe;j.

Jak wspomniano wyzej, problem wyboru wlasciwej wartosci ¢_ jest klu-
czowy, jezeli operuje sie czynnikiem Kirkwooda. Przypadkowe warto$ci
e_ prowadza do niejednoznacznosci w ocenie struktury cieczy zasocjowa-
nej. Przykltad wody (e, = 78,36 w 25°C) dobrze ilustruje ten problem. Wartos¢
e_ dla wody, ktéra wynika ze wspélczynnika zalamania wynosi 1,1n7 = 1,954
(w 25°C), podczas gdy numeryczna analiza widma dielektrycznego wody zareje-
strowanego w tej temperaturze daje (maksymalng) warto$¢ e = 5,16 [11]. Wedlug
pierwszej wartosci ¢_ otrzymuje sie dla czynnika Kirkwooda warto$¢ g, = 2,56, co
oznacza do$¢ silng asocjacje z rownoleglym wzajemnym ulozeniem dipoli wody,
natomiast ,,spos6b spektroskopowy” prowadzi do wartodci g, = 0,77, co z kolei ozna-
cza znaczacg asocjacje antyrownolegla tych dipoli. Oczywiscie, takie rozbieznosci sg
nie do zaakceptowania. W praktyce, problem wlasciwego wyznaczenia ¢_ dotyczy
wszystkich cieczy dipolowych, chociaz réznice pomiedzy 1,1n7 i e wyznaczo-
nym z analizy widma relaksacji dielektrycznej, nie zawsze sa tak dramatyczne, jak
w przypadku wody.
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2. ENTROPIA ORIENTACYJNA

Alternatywna metoda pozwalajaca na poznanie stanu agregacji molekularnej
w cieczy dipolowej jest rowniez zwigzana z przenikalno$cia cieczy, ale tylko z jej
czgscig statyczng, . Mianowicie, jak to pierwszy pokazat Frohlich w 1958 [12],
a nastepnie Becker [13], Landau, Lifshitz i Pitajewski [14] oraz Scaife [15], inkre-
menty podstawowych wielkosci termodynamicznych (energii wewngtrznej, swo-
bodnej energii Helmholtza i entropii) indukowane przez przytozone do materiatu
dielektrycznego pole elektryczne o natezeniu F, sa funkcja statycznej przenikal-
nosci ¢ tego materiatu oraz temperaturowej pochodne;j tej przenikalnosci, de/dT:

AU(T)EU(T,E)—UO(T)Zﬁ(g +T&j 3)
E? E? 2\ dr
AF(T)EF(T,E)—FO(T):QS @
E? E? 2
AS(T) _S(T.E)-S,(T) &, de, 5)
E* E? 24T

gdzie U, S, 1 F, oznaczaja warto$ci funkcji termodynamicznych (na jednostke obje-
toéci dielektryka) w nicobecnos$ci pola elektrycznego. Dla celow niniejszej pracy
obserwowa¢ bedziemy zachowanie si¢ inkrementu entropii, ktory, jak wynika
z réwnania (5), zalezy wylacznie od pochodnej przenikalnosci wzgledem tempe-
ratury.

Zmiana entropii AS (na jednostke natezenia przytozonego pola elektrycznego)
opisana réwnaniem (5), jest rezultatem orientujacego dziatania pola na dipole
molekularne. Wartos¢ tego inkrementu oraz jego zaleznos¢ od temperatury, wynika
z aktualnego stanu zasocjowania molekul dipolowych (w tym poprzez wigzania
wodorowe). Biorgc pod uwage ten oczywisty fakt, ze wystepujacy w danej cieczy typ
oddzialywan migdzymolekularnych powieksza swoje skutki agregacyjne przy obni-
zaniu temperatury (maleja wowczas destrukcyjne mozliwosci kT), mozna a priori
sformulowa¢ spodziewane zachowanie si¢ entropii w cieczach dipolowych.

I. Porzadkujace dzialanie pola elektrycznego wobec dipoli molekularnych
prowadzi do zmniejszenia entropii cieczy, tj. wowczas inkrement entropii
jest ujemny. Innymi stowy: AS < 0 oznacza, ze dominujagcym dzialaniem
pola elektrycznego na obiekty dipolowe, jest ich orientacja na kierunek pola.
Wielkos¢ tego efektu, czyli bezwzgledna wartos¢ inkrementu entropii, jest
proporcjonalna do $redniej warto$ci momentu dipolowego obiektow istnie-
jacych w badanej cieczy w danej temperaturze.

II. Kluczowg sprawg jest temperaturowa ewolucja inkrementu entropii. Mia-
nowicie, jezeli obnizanie temperatury powoduje wzrost bezwzglednej war-
todci (ujemnego) AS, tzn. zaleznos¢ AS(T) ma nachylenie dodatnie, to ozna-
cza, ze w badanej cieczy dominuje proces asocjacji molekularnej takiego
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typu, ze dipole kolejnych molekut sa utozone, mniej lub bardziej réwnole-
gle do siebie, typu ,,glowa do ogona”. Tylko dla takiego sposobu asocjacji,
wraz z obnizaniem temperatury, wzrasta moment dipolowy powstajacych
agregatow. Odwrotne zachowanie zalezno$ci AS(T), tj. ujemne jej nachy-
lenie, jest konsekwencjg antyrownoleglej agregacji dipolowej, bowiem
wowczas, wraz z obnizaniem temperatury wzrasta liczba zespotow mole-
kularnych o zredukowanym momencie dipolowym.

III.  Szczegdlny przypadek niezalezno$ci AS od temperatury dotyczy bardzo nie-
licznych przypadkoéw cieczy dipolowych, gdzie efekty agregacji molekular-
nej mozna zaniedbac.

Nalezy zwrdci¢ uwage na wazny aspekt interpretacji temperaturowych zmian
entropii orientacyjnej wywolanej mierzacym polem elektrycznym. Mianowicie,
wielko$¢ tych zmian jest proporcjonalna nie tylko do warto$ci momentu dipolo-
wego obiektéw obecnych w danej cieczy, ale réwniez jest funkcja liczby tych obiek-
tow. Przenikalno$¢ cieczy jest zwykle mierzona przy stalej objetosci komorki pomia-
rowej. Zmiang tej objetosci wywotang zmiang temperatury pomiarowej na ogot sie
zaniedbuje, ale wymagany jest tutaj odpowiedni dobdr materiatéw o niskiej rozsze-
rzalnosci termicznej. W tych warunkach rozszerzalno$¢ cieplna badanej cieczy
powoduje zmiane liczby molekut objetych pomiarem, co moze prowadzi¢ do mylnej
interpretacji temperaturowych zmian entropii, szczegdlnie w przypadku, gdy
zmiany entropii sg niewielkie. Wyjscie z tej sytuacji jest jednak stosunkowo proste,
mianowicie wziecie pod uwage temperaturowej zaleznosci objetosci molowej bada-
nej cieczy, V,(T), pozwala na przeksztalcenie inkrementu entropii w (intensywna)

AS
wielko$¢ molowa, FVM’ ktéra dotyczy teraz statej liczby molekut (liczba Avoga-

dro), niezaleznie od temperatury.

W dalszej czedci pracy pokazane sg przyklady zastosowania analizy inkrementu
molowej entropii orientacyjnej do oceny stanu zasocjowania cieczy dipolowych,
w ktorych wystepuja dwa rézne typy agregacji molekularnej: agregacji typu sprze-
zen dipolowych oraz wigzan wodorowych. Wyodrebniony jest przypadek szcze-
golny agregacji dipolowej wystepujacy w silnie polarnych cieczach mezogennych
w poblizu przejscia fazowego z cieczy izotropowej do nematycznej fazy cieklokry-
stalicznej.

3. CIECZE DIPOLOWE

Na wstepie warto zobaczy¢, jak z punktu widzenia elektrostatyki przedstawia
sie problem oddzialywania dwdch punktowych dipoli elektrycznych. Mimo Ze jest
to juz klasyczny problem i zostal rozwigzany na poczatku zesztego stulecia, to cia-
gle w literaturze zwigzanej z oddzialywaniami molekut dipolowych istnieje ogolne
mniemanie, Ze antyréwnolegla asocjacja dipoli jest najbardziej ,naturalna’, a wiec
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powszechna. Tymczasem elektrostatyka pokazuje, ze z dwoch podstawowych wza-
jemnych konfiguracji dipoli: rdwnolegtej (,,gtowa do ogona”) i antyréwnoleglej, tej
pierwszej odpowiada dwukrotnie nizsza energia. Oczywiscie dotyczy to tej samej
odleglosci pomiedzy centrami oddzialujacych dipoli. Jest to jednak tylko szacowa-
nie energii i realne wymiary molekul z pewnoscig sg tutaj istotne; ponadto swoja
role réwniez odgrywa nieciaggto$¢ srodowiska dielektrycznego, w ktorym oddzia-
tujace dipole sie znajdujg. W elektrostatyce srodowisko to traktuje si¢ jak fizyczne
continuum. Pomimo tych zastrzezen, warto by pozna¢ obraz struktury cieczy zaso-
cjowanych, jaki ujawnia si¢ w wyniku analizy zdolno$ci orientacyjnej dipoli moleku-
larnych, obecnych w badanej cieczy. Zobaczmy zatem, jakich informacji dostarcza
nam inkrement molowej entropii orientacyjnej, wyznaczony dla kilku grup cieczy
dipolowych.

Na Rysunku 1(a) przedstawione sa wyniki pomiaréw statycznej przenikalnosci
dla kilku cieczy dipolowych, ktérych molekuly zawierajg jeden lub wiecej atomow
tlenu, a ksztalt tych molekul mozna przyblizy¢ kulg. Sa to molekuly o dos¢ znacz-
nym momencie dipolowym, a wiekszo$¢ z nich charakteryzuje si¢ do$¢ wysoka war-
toscia przenikalno$ci statycznej. W czgsci (b) tego rysunku pokazane sg inkrementy
molowej entropii tych cieczy, ktdre (dla przypomnienia) zaleza tylko od pochodnej
przenikalnosci danej cieczy wzgledem temperatury. Oczywiscie, wersja molowa
inkrementu wymaga uwzglednienia objeto$ci molowej cieczy w danej temperaturze.

Jak to wynika z Rysunku 1(b), praktycznie wszystkie badane zwiazki tlenowe,
ktorych molekuty posiadaja ksztatt zblizony raczej do sfery, zachowuja sie jakosciowo
podobnie: inkrementy entropii sa ujemne, a ich zaleznos¢ od temperatury posiada
nachylenie dodatnie. Tak wiec wyniki dos§wiadczalne przedstawione na Rysunku 1(b)
pozwalaja na sformulowanie nastepujacego wniosku: sposrod mozliwych wzajem-
nych orientacji molekul dipolowych o ksztalcie sferycznym, najbardziej korzystna
energetycznie jest ich orientacja réwnolegta, w ktdrej molekuly formuja agregaty
typu tancuchowego. Tutaj praktyka potwierdza teorie elektrostatyczna. Najsilniejsza
agregacje tego typu obserwuje si¢ w przypadku weglanu propylenu, ktérego mole-
kuly sa obdarzone najwigkszym momentem dipolowym sposréd badanych tutaj cie-
czy. Mimo Ze pozostale ciecze wykazuja znacznie stabsza zdolnos¢ do samoasocjacji
dipolowej, wyniki wskazuja jednoznacznie przewage struktur typu fancuchowego.
Interesujacym wyjatkiem jest tutaj dimetylosulfotlenek (DMSO), ktérego molowy
inkrement entropii praktycznie nie zalezy od temperatury (z dobrym przyblizeniem
liniowa jest zalezno$¢ przenikalnosci od temperatury). Oznacza to, ze w tej cieczy
proces agregacji dipolowej mozna zaniedbac. Specyficzna budowa molekuty DMSO
stwarza steryczne przeszkody znacznie utrudniajace zblizenie si¢ dwoch molekut
tego zwigzku i utworzenie asocjatu. By¢ moze, ten fakt odpowiada za do$¢ niezwy-
kte wlasnosci ciektego DMSO, a szczegdlnie fatwego przenikania jego molekut przez
blony biologiczne [16]. Drugi ciekawy przypadek przedstawiony na Rysunku 1
dotyczy molekul 18-korony-6 (zaleznos¢ 6). Jest to do$¢ zlozona strukturalnie
molekula i wyznaczenie dla niej kierunku wypadkowego momentu dipolowego jest
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pewna sztuka. Jednak niezaleznie od jednoznaczno$ci w rozwigzaniu tego zadania,
temperaturowy przebieg inkrementu entropii pokazuje, ze molekuly 18-korony-6
oddzialuja w ten sposob, ze przewazajg asocjaty z antyréwnolegla wzajemna orien-
tacja dipoli molekularnych.
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Rysunek 1. Temperaturowa zalezno$¢ statycznej przenikalnosci (a) i molowej entropii orientacyjnej (b) cieczy
dipolowych: 1 - weglan propylenu (moment dipolowy molekuly 4 = 4,9 D), 2 - dimetylosulfo-
tlenek (3,9 D) , 3 — y-walerolakton (4,2 D), 4 - cykloheksanon (3,1 D), 5 - 12-korona-4 (2,4 D),
6 — 18-crown-6 (2,7 D) [17-27]

Figure 1. Temperature dependences of the static permittivity (a) and increment of the molar orientation en-
tropy (b) of dipolar liquids: 1 - propylene carbonate (molecular dipole moment y = 4,9 D), 2 - di-
methylsulfoxide (3,9 D), 3 — y-valerolactone (4,2 D), 4 - cyclohexanone (3,1 D), 5 —-12-crown-4
(2,4 D), 6- 18-crown-6 (2,7 D) [17-27]

Druga grupa cieczy dipolowych, w ktorych procesy asocjacji dipolowej odgry-
waja wazng role strukturotwdrcza, sa nitryle. Cechg szczegoélng tych zwigzkow jest
to, ze moment dipolowy molekul jest zlokalizowany na grupie -C=N (u = 4D), za$
pozostala czgs¢ molekul jest najczesciej niepolarna. Wyniki przedstawione na
Rysunku 2 pokazujg, ze w tej grupie zwigzkow rzeczywiscie ma miejsce antyréwno-
legta asocjacja dipolowa (ujemne nachylenie inkrementu entropii), przy czym efekt
ten nasila sie w miare wzrostu dlugosci molekul. Pentylocyjanobifenyl, najdluzsza
molekuta w tym zestawie, wykazuje najwiekszg tendencje do asocjacji antyréwno-
legtej.
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Rysunek 2.  Temperaturowa zalezno$¢ statycznej przenikalnosci (a) i molowej entropii orientacyjnej (b) cie-
ktych nitryli: 1 - acetonitryl, 2 — piwalonitryl, 3 - n-butylocyjanobifenyl, 4 — n-pentylocyjanobife-
nyl [28-32]
Figure 2. Temperature dependences of the static permittivity (a) and molar entropy (b) of 1 - acetonitrile,
2 - pivalonotrile, 3 — n-butylcyanobiphenyl, 4 - n-pentylcyanobiphenyl [28-32]

Zwiazek ten jest pierwszy w szeregu homologicznym C H, CN, ktory wyka-
zuje przejscie do fazy nematycznej i bedzie omawiany jeszcze w nastepnym punkcie
pracy, w zestawie zwigzkéw mezogennych. Na uwage zastuguje zachowanie piwa-
lonitrylu, ktérego molekuly posiadaja ksztalt raczej sferyczny i ktore, podobnie jak
molekuly omawiane w poprzednim punkcie, asocjujg fancuchowo, zgodnie z zasa-
dami elektrostatyki.

4. CIECZE MEZOGENNE

Przedstawiona na Rysunku 3 grupa nitryli zostala wyodrebniona, ze wzgledu na
specyficzne zachowanie temperaturowe ich statycznej przenikalnosci (a), a w kon-
sekwencji rowniez inkrementu entropii (b). To specyficzne zachowanie dotyczy
zakresu temperatur w poblizu przejscia do ciektokrystalicznej fazy nematycznej.
Jak wida¢ na Rysunku 3(b), kilka stopni powyzej temperatury przejscia fazowego
inkrement zmienia swoj znak na dodatni i dalsze obnizanie temperatury poteguje
ten efekt. Dodatnia warto$¢ inkrementu entropii oznacza, ze przylozone pole elek-
tryczne zwieksza nielad w badanym ukladzie, przeciwnie niz w ,normalnej” cieczy
dipolowej. Wiemy jednak, skad sie bierze takie anomalne zachowanie cieczy w polu
elektrycznym. Otdz przy zblizaniu si¢ do fazy nematycznej, powstaja w cieczy (jesz-
cze) izotropowej zarodzie tej nowej fazy w postaci pseudo-nematycznych domen,
tj. zespoldw molekularnych, w ktérych molekuly mezogenne s3 zasocjowane anty-
réwnolegle. Wraz z obnizaniem si¢ temperatury zespoly te powi¢kszajg swoj roz-
miar, a w temperaturze przejscia fazowego powstaje jedna wspdlna domena nema-
tyczna. Dzialanie pola elektrycznego w tym obszarze przedprzej$ciowym jest takie,
jak zawsze, tj. orientacja dipoli na kierunek pola. Jednak w obecnosci dobrze juz
zorganizowanych domen molekularnych, gdzie molekuly sa zorientowane wzgle-
dem siebie antyréwnolegle, pole elektryczne powoduje destrukcje tych domen.
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W ten sposob pole wprowadza nieporzadek molekularny w stosunku do zastanych
struktur, entropia wiec wzrasta.
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Rysunek 3. Temperaturowe zachowanie statycznej przenikalnosci (a) i molowego inkrementu entropii orien-
tacyjnej (b) w poblizu przejscia fazowego z cieczy izotropowej (I) do fazy nematycznej (N) nitryli
z szeregu homologicznego C H, | CN (n=5,7i8) [30, 32, 33]
Figure 3. Temperature behavior of static permittivity (a) and molar increment of the orientational entropy
(b) in vicinity of the isotropic (I) to nematic (N) phase transition of nitriles from the homologous
series C H,  CN (n=5,71i8) [30, 32, 33]
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Na Rysunku 3, jako wazng ciekawostke, pokazano zachowanie sie przenikalnosci
i entropii cieczy zfozonej z nieco zmodyfikowanych molekul pentylocyjanobifenylu.
Mianowicie: w potozeniu orto, w stosunku do grupy -CN, wstawiona zostata grupa
metylowa. Zmiana wydawaloby sie niewielka, tymczasem jej efekt jest gigantyczny.
Zniknela faza nematyczna, a wigc i wszystko to, co towarzyszy przejsciu do tej fazy,
przenikalno$¢ cieczy wzrosta, a co najciekawsze, ujemny inkrement entropii wska-
zuje na (niewielky) przewage somoasocjacji typu tanicuchowego. Wprowadzenie
grupy -CH, nie pozwala molekufom cyjanobifenylu (rotujacym wokot swoich diu-
gich osi) na odpowiednie zblizenie si¢ i utworzenie agregatu.
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5. CIECZE Z WIAZANIEM WODOROWYM

W przypadku cieczy, ktérych molekuty sg zdolne do tworzenia wigzan wodoro-
wych, sytuacja strukturalna jest na ogdt prostsza i bardziej jednoznaczna do nazwa-
nia, niz w omawianych wyzej cieczach, w ktorych agregacja odbywa si¢ na sposéb
oddziatywan dipolowych. Wynika to z dwdch czynnikéw, ktdre istotnie odrdzniajg
oddziatywania typu dipol-dipol od wigzai wodorowych. W przeciwienstwie do tych
pierwszych oddzialywan, wigzania wodorowe sg kierunkowe, co w znacznym stop-
niu ujednoznacznia strukture powstajacych agregatéw molekularnych. A po drugie,
energia wigzan wodorowych istotnie przewyzsza energie oddziatywan dipolowych,
co przeklada si¢ na wigkszg odpornos¢ tych struktur na dziatanie energii termiczne;.

Na Rysunku 4 przestawione sg wyniki badan temperaturowej zaleznosci statycz-
nej przenikalno$ci i inkrementu entropii dla niektdrych cieczy, w ktorych wigzania
wodorowe odgrywaja kluczowa role w tworzeniu struktur miedzyczasteczkowych.
Jak mozna si¢ bylo tego spodziewaé prym w tworzeniu taicuchowych supramo-
lekularnych polimeréw wioda drugorzedowe amidy. Dzieki takiej samoasocjacji,
amidy te sa jednymi z najbardziej polarnych cieczy organicznych. Z drugiej strony
znajduje sie¢ woda. Literatura dotyczaca struktury wody, najbardziej zasocjowane;j
cieczy przez wigzania wodorowe, jest ogromna. Rola wody we wszystkich dziedzi-
nach zycia i techniki jest wyjatkowa, a wigc poznanie i zrozumienie wlasnosci tej
cieczy, jest kluczowe. Znany jest obraz wody jako usieciowionej matrycy, ktorej
wyjatkowos¢ wynika z faktu, ze kazdy atom molekuly wody jest zdolny do tworzenia
wigzania wodorowego, a atom tlenu — nawet dwoch wigzan, w ktérych angazuja sie
jego dwie wolne pary elektronowe.
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Rysunek 4.  Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci (a) i inkrementu entropii orientacyjnej (b) dla wybra-
nych cieczy z wiazaniem wodorowym: NMA - N-metyloacetamid, NEA - N-etyloacetamid,
NEF - N-etyloformamid, H,0 - woda, GLIC - gliceryna, MeOH- metanol, BuDiol - butandiol,
EtOH - etanol, BuOH - n-butanol, PRAC- kwas propionowy [18, 34-48]

Figure 4. Temperature dependence of the permittivity (a) and increment of the orientational entropy (b) for
some hydrogen-bonded liquids: NMA - N-methylacetamide, NEA - N-ethylacetamide, NEF —
N-ethylformamide, H,O - water, GLIC - glycerol, MeOH - methanol, BuDiol - butanediol, EtOH
- etanol, BuOH - n-butanol, PRAC - propionic acid [18, 34-48]
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Wynik dla wody, pokazany na Rysunku 4(b), dowodzi, ze przylozenie do tej
cieczy pola elektrycznego wywoluje efekt orientacyjny. Inkrement entropii jest
ujemny, chociaz jego warto$¢ jest relatywnie niska. Dowodzi to rGwnowagi pomie-
dzy cyklicznymi i wydluzonymi (tancuchowymi) strukturami molekut wody
powiagzanych wigzaniami wodorowymi, jednakze zwrost wartosci bezwzglednej
inkrementu, jaki obserwuje si¢ wraz z obnizaniem temperatury, dowodzi przewagi
polarnych struktur wydluzonych.

Ryunek 4 pokazuje réwniez, ze zastapienie jednej grupy hydroksylowej wody
przez rodniki alkilowe, czyli utworzenie alkoholu, powoduje wzrost wartosci entro-
pii orientacyjnej w wyniku redukgji struktur cyklicznych w stosunku do wody.

W dolnej czesci Rysunku 4(a) pokazana jest temperaturowa zaleznos¢ statycz-
nej przenikalnosci kwasu propionowego. Znana jest wyjatkowa zdolnos¢ kwasow
karboksylowych do tworzenia cyklicznych dimerdéw o wyjatkowo skutecznie zre-
dukowanym momencie dipolowym. W do$wiadczeniu manifestuje sie to przeni-
kalnoscig o wartoéci zblizonej do przenikalnosci cieczy niepolarnych, natomiast
inkrement entropii orientacyjnej przyjmuje niewielka warto$¢ dodatnig (gérna
cze$¢ Rysunku 4b). Nie ma tutaj efektéw orientacyjnych, jest natomiast, indukowane
polem elektrycznym, niewielkie przesuniecie réwnowagi dimer cykliczny - dimer
otwarty / dwa monomery, w kierunku struktury polarnej. Efekt jest znikomy ponie-
waz stala rOwnowagi tworzenia dimeréw cyklicznych w cieklych kwasach karboksy-
lowych ma imponujgcg wartos$¢.

PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy pokazuja, ze w zasadzie prosty pomiar
statycznej przenikalnos$ci w funkeji temperatury moze dostarczy¢ wiele cennych
informacji strukturalnych o badanej cieczy. Temperaturowe zachowanie sie¢ molo-
wego inkrementu entropii, ktory jest proporcjonalny do temperaturowej pochodnej
statycznej przenikalnosci oraz objetosci molowej cieczy, wskazuje dos¢ jednoznacz-
nie, jaki typ agregacji dipolowej dominuje oraz jaka jest termiczna ewolucja tego
procesu. Pewnego wysitku wymaga jednak odpowiednie wykonanie eksperymentu,
ktéry mimo Ze jest prosty, to nie jest trywialny. Aby zrézniczkowanie zalezno$ci
&(T) dato rozsadny rezultat, wymagana jest wysoka precyzja pomiaru przenikal-
nosci oraz odpowiednia stabilizacja temperatury. Autorzy tej pracy maja nadzieje,
ze przedstawione wyniki (w znacznej wigkszoséci pochodzace z laboratorium IFM
PAN) pokazaly, ze warto podja¢ si¢ takich pomiaréw.
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